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= (54) Title: METHOD FOR PRODUCING FATTY ACID ALKYL ESTERS 

== (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON FETTSAUREALKYLESTERN 

( 57 ) Abstract: The invention relates to a method for producing fatty acid alky] esters by transesterification, especially catalytic 
== transesterification, of a mixture of triglycerides and fatty acids. According to the inventive method, an ester phase containing fatty 
acid alkyl esters and a glycerol phase containing fatty acids is produced from a reaction mixture in which the transesterification is 
carried out. The two phases are separated from each other and the fatty acids from the glycerol phase are removed, thereby producing 
a fatty acid phase that contains fatty acids which are esterified with an alcohol. The inventive method is further characterized in that 
^ the fatty acid phase is mixed with an additional mixture of triglycerides and fatty acids and the fatty acids contained in the mixture 
^< so obtained are esterified with an alcohol, thereby obtaining an esteritlcation mixture that contains triglycerides and fatty acid alky] 
^ esters. Said esterification mixture is then transesterified with alcohol to give further fatty acid alkyl esters. 
tH • 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Fettsaurealkylestern durch Umesterung, insbesondere katalytische Umes- 
gg terung, eines Gemischcs von Triglyceriden und Fettsauren, wobei aus einem Reaktionsgemisch, in welchem die Umesterung durch- 
^ gefuhrt wird, eine Fettsaurealkylester enthaltende Esterphase und eine Fettsauren enthaltcnde Glycerinphase gebildel werden, die 
^ voneinander getrennt werden, und die Fettsauren aus der Glycerinphase abgetrennt werden, wobei eine Fettsauren enthaltende Fett- 
^ saurephase gebildel wird, welche Fettsauren mit einem Alkohol verestert werden, welches Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, 

daB die Fcttsaurephase mit einem weiteren Gemisch von Triglyceriden und Fettsauren vermischt und die in der erhaltenen Mischung 
Q cnthaltcnen Fettsauren mit einem Alkohol verestert werden, wobei ein Veresterungsgemisch erhalten wird, welches Triglyceride und 
^ Fettsaurealkylester enthalt, welches Veresterungsgemisch zur Bildung von weiteren Fettsaurealkylestern mit Alkohol umgeestert 
^ wird. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON FETTSAUREALKYLESTERN 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Fettsaurealkylestern 
durch Umesterung, insbesondere katalytische Umesterung, eines Gemisches von 
Triglyceriden und Fettsauren, wobei aus einem Reaktionsgemisch, in welchem die 
Umesterung durchgeflihrt wird, eine Fettsaurealkylester enthaltende Esterphase und eine 
Fettsauren enthaltende Glycerinphase gebildet werden, die voneinander getrennt werden, 
und die Fettsauren aus der C iycerinphase abgetrennt werden, wobei eine Fettsauren 
enthaltende Fettsaurephase gebildet wird, welche Fettsauren mit einem Alkohol verestert 
werden. 

Unter Triglyceriden werden fur die Zwecke der vorliegenden Beschreibung und 
Patentanspruche Ester von hoheren, gesattigten und/oder ungesattigten Fettsauren mit 
Glycerin verstanden. Derartige Ester sind z.B. Fette pflanzlichen oder tierischen Ursprungs 
und auch Altspeiseole und Abfallfette. Viele Fette natiirlichen Ursprungs enthalten aber auch 
noch freie Fettsauren in einem mehr oder minder grofien AusmaB. Diese Fette sind somit ein 
Gemisch aus Triglyceriden und freien Fettsauren, wobei der Hauptbestandteil dieses 
Gemisches in der Regel die Triglyceride sind. 

Unter Umesterung ist die Alkoholyse von Triglyceriden zu verstehen, also die Umsetzung 
mit Alkoholen, insbesondere Methanol und Ethanol, wobei iiber die Zwischenprodukte Di- 
und Monoglyceride die Monoester der Fettsauren sowie Glycerin entstehen. 

Fettsaureester, insbesondere die Methylester, sind wichtige Zwischenprodukte in der 
Oleochemie. Ailein in Eurppa werden jahrlich 200.000 Tonnen Pflanzenolmethylester als 
Rohstoffe vor allem fur Tenside hergestellt Daneben gewinnt der Fettsauremethylester als 
Dieselersatzkraftstoff immer mehr an Bedeutung. 

Als Katalysatoren fur die Umesterung konnen basische Katalysatoren (Alkalihydroxide, 
-alkoholate, -oxide, -carbonate, Anionenaustaucher), saure Katalysatoren (Mineralsauren, 
p-Toluolsulfonsaure, Bortrifluorid, Kationenaustauscher) und Enzyme (Lipasen) verwendet 
werden. Bevorzugt werden heute im Reaktionsgemisch losliche Katalysatoren verwendet. 
Diese bilden ein homogenes Gemisch und gewahrleisten schnelle Umsatzraten und milde 
Reaktionsbedingungen. Die am haufigsten verwendeten homogenen Katalysatoren sind 
Natrium- und Kaliumhydroxid sowie Natriummethylat, welche in Alkohol gelost dem 
Pflanzenol zugemischt werden. Ein derartiges Verfahren ist aus der AT-B 386 222 bekannt 
Die saure Katalyse erfordert hohere Reaktionstemperaturen und --drucke und eine 
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aufwendigere Reaktionsfiihrung. Eine saure Umesterung ist aus der FR-A - 85 02340 
bekannt 

Die Umesterung mit basischer Katalyse wird ohne Verwendung eines Losungsmittels 
durchgefiihrt. Die Reaktion beginnt mit einem Zweiphasensystem aus Triglycerid und 
Alkohol, mit zunehmendem Reaktionsfortschritt und Bildung von Ester entsteht aber eine 
homogene Phase, welche durch Bildung und Ausscheidung von Glycerin wiederum 
zweiphasig wird. 

Bei der Alkoholyse von Triglyceriden zur Herstellung von Estern der Fettsauren mit 
einwertigen Alkoholen fallt als Nebenprodukt eine glycerinreiche Phase an. Diese Phase 
enthalt ferner Fettsauren, Fettsauresalze und Fettsaureester. Um diese Fettsaureverbindungen 
aus der Glycerinphase abzutrennen, wird sie in der Regel mit Sauren behandelt. Durch diese 
Behandlung werden die Fettsauren aus den Fettsauresalzen freigesetzt. Die Fettsauren sowie 
die Fettsaureester selbst sind nicht mit Glycerin mischbar und setzen sich daher als eigene 
Phase von der Glycerinphase ab. Diese Phase wird als Fettsaurephase bezeichnet. 

Ein Verfahren der eingangs envahnten Art ist der EP-A - 0 708 813 zu entnehmen. Dieses 
vorbekannte Verfahren verwertet die Fettsaurephase, indem die in dieser Phase enthaltenen 
Fettsauren mit einem Alkohol verestert und die erhaltenen Fettsaurealkylester einem anderen 
Reaktionsgemisch, in welchem eine Umesterung gerade vorgenommen wird, zugegeben 
werden. 

Wie bereits erwahnt, enthalten Fette natiirlichen Ursprungs auch freie Fettsauren in einem 
unterschiedlichen AusmaB. Je hoher dieser Anteil an freien Fettsauren ist, desto weniger 
Trigfycerid steht als Rohstoff fur die Umesterung zur Verfiigung. Umgekehrt kann die 
Ausbeute an Fettsaurealkylester erhoht werden, wenn die freien Fettsauren in einem 
getrennten Schritt verestert werden, wie dies in der oben genannten EP-A - 0 708 813 der 
Fall ist. 

Aus Oleagineux, Vol 40> Nr. 3, Seiten 148-151 (1985) ist bekannt, die in der Fettsaurephase 
enthaltenen freien Fettsauren mit ethanolhaltiger Miscella unter Verwendung von 
Schwefelsaure als Katalysator zum Ethylester zu verestern, die Schwefelsaure mit CaO zu 
neutralisieren 3 das gebildete Kalciumsulfat abzufiltrieren, den erhaltenen Ester mit 
Umesterungskatalysator zu vermischen und mit dieser Mischung eine olreiche Miscella 
umzuestern. Miscella wird bei der Extraktion des 61- bzw. fetthaltigen Rohstoffs erhalten 
und ist somit eine Mischung aus Extraktionsmittel und umzuestemdem Triglycerid. Dieses 
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Verfahren ist sehr aufwendig und eignet sich nicht gut, olhaltige Rohstoffe, welche freie 
Fettsauren enthalten, umzuestem. 

Die vorliegende Erfindung setzt hier an und stellt sich zur Aufgabe, ein Verfahren der 
eingangs beschriebenen Art zur Verfiigung zu stellen, gemafl welchem die Fettsaurephase 
unbehandelt, d.h. ohne Reinigung und Entfernung von Schwefelsaure, weiterverarbeitet 
werden kann und bei welchem auch Rohstoffe mit einem hoheren Gehalt an freien 
Fettsauren umgeestert werden kainen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB die Fettsaurephase mit 
einem weiteren Gemisch von Triglyceriden und Fettsauren vermischt imd die in der 
erhaltenen Mischung enthaltenen Fettsauren mit einem Alkohol verestert werden, wobei ein 
Veresterungsgemisch erhalten wird, welches Triglyceride und Fettsaurealkylester enthalt, 
welches Veresterungsgemisch zur Bildung von weiteren Fettsaurealkylestern mit Alkohol 
umgeestert wird. 

GemaB dem erfmdungsgemaBen Verfahren werden somit die im umzuesternden Fett bzw. 01 
(d.h. Gemisch aus Triglyceriden und Fettsauren) enthaltenen Fettsauren vor der eigentlichen 
Umesterung mit einem Alkohol verestert, wobei diese Veresterung in Gegenwart der 
Fettsaurephase einer vorhergegangenen Umesterung durchgefiihrt wird, sodaB sowohl die im 
umzuesternden Fett enthaltenen Fettsauren als auch die in der zugegebenen Fettsaurephase 
enthaltenen Fettsauren verestert werden. 

Die Fettsaurephase aus der vorhergegangenen Umesterung braucht nicht gereinigt zu werden 
und kann als solche, d.h. samt uberschiissigem Methanol, dem Fett zugegeben werden. 

Enthalt das Fett einen sehr hohen Anteil an freien Fettsauren, kann das nach der ersten 
Veresterung erhaltene Veresterungsgemisch vor der Umesterung noch mindestens ein 
weiteres Mai mit Alkohol verestert werden. Auf diese Weise lafit sich der Gehalt an freien 
Fettsauren schrittweise herabsetzen, sodafi eine Ausbeute an Fettsaurealkylestern von 100 % 
moglich wird. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist daher dadurch 
gekennzeichnet, dafi das mit der Fettsaurephase vermischte Gemisch von Triglyceriden und 
Fettsauren einen Fettsauregehalt von mindestens 5 Gew.-%, insbesondere mindestens 
10 Gew.-%. aufweist. 
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Die Veresterung wird bevorzugt unter saurer Katalyse durchgefiihrt, und die Umesterung 
wird bevorzugt unter alkalischer Katalyse durchgefuhrt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden als Alkohol zur Umesterung und zur Veresterung 
insbesondere Methanol oder Ethanol eingesetzt. 

Eine beispielhafte Ausfiihrungsform der Erfmdung wird mit dem nachfolgenden Beispiel 
noch naher beschrieben. 

Beispiel 

1. Veresterung 

Zunachst wurden 1.000 g gebrauchtes Speiseol mit einem Gehalt an freien Fettsauren von 
7,15 % zur Veresterung mit 100 g Methanol und 7,0 g H 2 S0 4 (98 %) versetzt und 2 Stunden 
unter RuckfluB gekocht. Der Ansatz wurde in einen Scheidetrichter iibergefuhrt und in eine 
wassrige Phase (51,6 g) und in eine Olphase (1045,0 g) aufgetrennt. 

2. Umesterung 

Die Olphase wurde einer zweistufigen alkalischen Umesterung gemaB dem in der 
AT-B 386.222 beschriebenen Verfahren unterzogen. Dabei wurde die Olphase mit insgesamt 
192,2 g Methanol und 12,19 g KOH vermischt und die entstandene Glycerinphase nach jeder 
Stufe abgetrennt. Die entstandene Esterphase (917,8 g) wurde in einem Rotavapor 
entmethanolisiert (40,8 g), sodaB 877,0 g Fettsauremethylester erhalten wurden. 

3. Bildung der Fettsaurephase 

Die beiden aus der Umesterung gewonnenen Glycerinphasen (328,1 g) wurden durch 
Zugabe von 12,0 g H2SO4 auf einen pH-Wert von ca. 3 gebracht Durch diese Ansauerung 
entstanden aus den in der Glycerinphase vorhandenen Kaliseifen freie Fettsauren und 
Kaliumsalz, das als feste Phase vorlag. Das entstandene Gemisch wurde filtriert und das 
Filtrat in einen Scheidetrichter iibergefuhrt. Nach der Phasentrennung lagen folgende 
Mengen vor: Fettsaurephase 103,5 g, Glycerinphase 200,2 g, Filtemickstand 32,8 g. 

4. Veresterung 

Die so gewonnene Fettsaurephase (103,5 g) wurde mit 896,5 g gebrauchtem Speiseol mit 
einem Gehalt an freien Fettsauren von 7,15 % vermischt und zur Veresterung mit 100 g 
Methanol und 7,0 g H 2 S0 4 (98 %) 2 Stunden lang unter Ruckflufi gekocht. Der Ansatz 
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wurde in einen Schutteltrichter iiberfuhrt und in eine wassrige Phase (59,2 g) und in eine 
Olphase (1.047,8 g) aufgetrennt. Der Gehalt an freien Fettsauren im 01 betrug 0 ? 98 %. 

5. Umesterung 

Die Olphase wurde wiederum einer zweistufigen alkalischen Umesterung gemafl 
AT-B - 386.222 unterzogen. Dabei wurde die Olphase mit insgesamt 190,8 g Methanol und 
12,1 1 g KOH vermischt und die entstandene Glycerinphase nach jeder Stufe abgetrennt. Die 
entstandene Esterphase (1 .016,4 g) wurde in einem Rotavapor entraethanolisiert (56,3 g), 
wobei als reine Esterphase 907,1 g verblieben. 

6. Bildung der Festtsaurephase 

Die Glycerinphasen aus der Umesterung (282,1 g) wurden zusammengefuhrt und durch 
Zugabe von 10,1 g H 2 S0 4 auf einen pH-Wert von ca. 3 gebracht. Das entstandene Gemisch 
wurde filtriert und das Filtrat in einem Scheidetrichter ubergefiihrt. Nach der Phasentrennung 
lagen folgende Mengen vor: Fettsaurephase 97,2 g, Glycerinphase 161,2 g, Filterriickstand 
33,8 g. 

Die erhaltene Fettsaurephase kann neuerlich mit gebrauchtem Speiseol vermischt und zur 
weiteren Herstellung von Methylester verwendet werden. 
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PATENT ANSPRUCHE : 

1 . Verfahren zur Herstellung von Fettsaurealkylestern durch Umesterung, insbesondere 
katalytische Umesterung, eines Genaisches von Triglyceride und Fettsauren, wobei aus 
einem Reaktionsgemisch, in welchem die Umesterung durchgefuhrt wird, eine 
Fettsaurealkylester enthaltende Esterphase und eine Fettsauren enthaltende Glycerinphase 
gebildet werden, die voneinander getrennt werden, und die Fettsauren aus der Glycerinphase 
abgetrennt werden, wobei eine Fettsauren enthaltende Fettsaurephase gebildet wird, welche 
Fettsauren mit einem Alkohol verestert werden, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

die Fettsaurephase mit einem weiteren Gemisch von Triglyceriden und Fettsauren vermischt 
und die in der erhaltenen Mischung enthaltenen Fettsauren mit einem Alkohol verestert 
werden, wobei ein Veresterungsgemisch erhalten wird, welches Triglyceride und 
Fettsaurealkylester enthalt, welches Veresterungsgemisch zur Bildung von weiteren 
Fettsaurealkylestern mit Alkohol umgeestert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1,. dadurch gekennzeichnet, daB das Veresterungsgemisch 
vor der Umesterung ein weiteres Mai mit Alkohol verestert wird. 


3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das mit 
der Fettsaurephase vermischte Gemisch von Triglyceriden und Fettsauren einen 
Fettsauregehalt von mindestens 5 Gew.-% aufweist. 


4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das mit der Fettsaurephase 
vermischte Gemisch von Triglyceriden und Fettsauren einen Fettsauregehalt von mindestens 
10 Gew.-% aufweist. 


5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Veresterung unter saurer Katalyse durchgefiihrt wird. 
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Umesterung unter alkalischer Katalyse durchgefiihrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daii als 
Alkohol zur Umesterung und zur Veres! erung Methanol oder Ethanol eingesetzt wird. 
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